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©RESUMEN 

SINTESIS EN MEDIO ALCALINO DE LA ZEOLITA ITQ-16 



La presents invencion se refiere a un metodo de sintesis en medio OH- y en 
ausencia de fluoruros de una familia de materiales zeoliticos que se engloban 
dentro de la denominacion ITQ-16, y a sus aplicaciones cataliticas. 
Esta familia de materiales, zeolita ITQ-16, se caracteriza por tener relaciones 
diferentes de los distintos polimorfos A, B y C descritos como posibles 
intercrecimientos en la zeolita Beta, y que por consiguiente presenta patrones de 
difraccion de rayos X diferentes al descrito para la zeolita Beta. 

La zeolita ITQ-16 en su forma calcinada tiene la siguiente formula empirica: 
x (MX02,) : tT02 : gGe02 : (l-g)Si02 

donde T es uno o varios elementos con estado de oxidacion +4 distintos de Ge y Si; 
X es uno o varios elementos con estado de oxidacion +3 y M puede ser H+ o uno o 
varios cationes inorganicos de carga +n. 

i 
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SINTESIS EN MEDIO ALCALINO DE LA ZEOLITA ITQ-1 6. 

Campo de la Tecnica 

Materiales cristalinos microporosos 

10 

Antecedentes 

La zeolita Beta es un material microporoso con canales formados por 
anillos de 1 2 miembros, que presenta un patron de dif raccion caracteristico tal y 

• • • 

como se muestra en la figura 1 (Perez-Pariente, J., Martens, J. A., Jacobs, P.A., : 

15 Applied Catalysis, 31 (1987) 35). : ****' 
Esta zeolita esta formada por un intercrecimiento de distintos polimorfos 

* • • 

relacionados entre si, tal y como ha sido descrito en la literatura (J.M. Newsam, . . 

y • • • 

M.M.J. Treacy, W.T. Koetsier, C.B. de Gruyter, Proc. R. Soc. London A, 420 1 **** 
(1988) 375). De entre todos los polimorfos descritos, parece que los polimorfos A :> . # 

20 y B son los que fundamentalmente conforman el intercrecimiento denominado 
zeolita Beta (Zeolites, 5/6, (1996), 641) mientras que el polimorfo C (cuyo 
difractograma calculado a partir de la estructura propuesta se presenta en la . ^ ;> 
figura 2) se encuentra en una menor proporcion en dicho intercrecimiento 

Deben'a pues ser posible sintetizar nuevos materiales con proporciones 

25 diferentes de los distintos polimorfos A, B y C que conllevan'an a estructuras con :T: 
un difractograma de Rayos X diferente al de la zeolita Beta tal y como se define 
de acuerdo a su difractograma de Rayos X, y diferente a! de! polimorfo C pure. 

En la presente invencion se presenta un metodo de sintesis en medio OH' y 
en ausencia de fluoruros, de una familia de materiales que se engloban bajo la 

30 denominacion de zeolita ITQ-1 6, y que se caracteriza por su difractograma de 
rayos X, que parece indicar que los materiales de esta familia tienen relaciones 
diferentes de los distintos polimorfos A, B y C descritos como posibles 
intercrecimientos en la zeolita Beta y que por consiguiente presentan patrones de 
difraccion de rayos X diferentes al descrito para la zeolita Beta. 



Descripcion de la Invencion 

La presente invencion se refiere a un metodo de sfntesis en medio OH' y 
en ausencia de fluoruros, de una nueva familia de materiales zeolfticos que se 
engloban dentro de la denominacion ITQ-16, y a sus aplicaciones catah'ticas. 

La zeolita ITQ-16 esta relacionada con la zeolita Beta, pero presenta un 
difractograma de rayos X diferente que se atribuye a la presencia de una diferente 
proporcion de los distintos polimorfos a la que se ha encontrado en la zeolita Beta 
(figura 3). Asi, la zeolita ITQ-16 podn'a estar constituida, ademas de por los 
polimorfos A y B caracten'sticos de la zeolita Beta, por otro polimorfo que podn'a 
corresponderse con el polimorfo C propuesto por Newsam y col.(J.M. Newsam, 
M.M.J. Treacy, W.T. Koetsier, C.B. de Gruyter, Proc. R. Soc. London A, 420 
(1988) 375). Por tanto, la presencia de este otro polimorfo, confiere al material 
ITQ-16 un patron de difraccion de rayos X caracten'stico y diferente al de la zeolita 
Beta. 

El patron de difraccion de rayos X del material ITQ-16, tal y como se 
sintetiza, se ha obtenido en un difractometro Philips PW 1830 con un controlador 
PW 1710 y empleando la radiacion Ka del Cu. El difractograma obtenido mediante 
el metodo de polvo y utilizando una rendija de divergencia variable, se caracteriza 
por los siguientes valores del angulo 29 (grados) e intensidades relativas (l/lo), 
siendo l 0 la intensidad del pico mas intenso al cual se le asigna un valor de 100. 
Las intensidades relativas se han expresado en los siguientes terminos: d= 
intensidad debil (entre 0 y 20%); m= intensidad media (entre 20 y 40%); f= 
intensidad fuerte (entre 40 y 60%) y mf= intensidad muy fuerte (entre 60 y 100%). 



Tabla I 



29 (qrados) 


Intensidad 


6.91 


d 


7.68 


d 


9.60 


m 


15.16 


d 


19.35 


d 


21.03 


d 


21.39 


d 


22.00 


mf 


23.19 


d 


25.03 


d 


26.04 


d 


27.08 


m 


27.89 


d 


29 32 


d 


30 51 


d 


32.83 


d 


34.46 


d 


35.27 


d 


35.93 


d 


39.22 


d 



La variacion en las medidas del angulo 29 debido al error instrumental se 
estima en ±0.05 grados. 

Las posiciones, anchuras e intensidades relativas de los picos de difraccion 
pueden modificarse segun la composicion quimica del material (tipo de agente 
estructurante, relacion Si/Ge, presencia de otros heteroatomos trivalentes y/o 
tetravalentes (uno o varios) en la red, ademas de silicio y/o germanio, como por 
ejemplo: aluminio, boro, titanio, vanadio, etc.), asi como del grado de hidratacion y 
el tamano de cristal. En particular, el patron representado en la tabla I y \a figura 3 
se refiere a materiales cuya red esta compuesta exclusivamente por oxido de 
silicio y germanio, con una relacion Si/Ge = 5 y sintetizado usando el cation 



bencil-DABCO (BD + ), cuya estructura se representa en la figura 4, como agente 
director de estructura. 

En la tabla II se presenta los valores del angulo 20 e intensidades relativas 
(l/l 0 ) de las reflexiones del difractograma de rayos X de polvo de la anterior 
muestra de ITQ-16 tras ser calcinada a 580°C para eliminar los compuestos 
organicos ocluidos en el interior de la zeolita, donde d, m, f y mf tienen los mismos 
significados que en la tabla I. En la figura 5 se muestra el patron de difraccion de 
la zeolita ITQ-1 6 calcinada. 

Tabla II 



20 (grados) 


Intensidad 


6.87 


f 


7.64 


m 


9.60 


f 


13.32 


d 


13.88 


a 


15.39 


d 


19.25 


d 


19.97 


d 


21.15 


m 


22.10 


mf 


23.24 


d 


25.01 


d 


26.81 


m 


27.98 


d 


29.25 


d 


30.28 


d 


31.79 


d 


32.88 


d 


34.36 


d^ 


35.16 


d 


35.97 


d 


39.25 


d 



5 El patron de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-16 se diferencia 

principalmente, respecto al de la zeolita Beta, en que a angulos bajos presenta, 
ademas de un pico ancho en torno a un valor de 29 de 7.6 g , dos picos a angulos 
26 de 6.9 Q y 9.6 9 , que en general muestran una menor anchura a media altura 
que el pico a 7.6 Q . 

10 La intensidad relativa de estos picos vana al variar la proporcion de los polimorfos 
A, B y C en la estructura de la zeolita ITQ-16. Siendo sus limites el puro polimorfo 
C, propuesto por Newsan (figura 2), y la zeolita Beta (figura 1)(Perez-Pariente, J., 
Martens, J.A., Jacobs, P.A., Applied Catalysis, 31 (1987) 35)(Patente US 
Re28341). 

15 Por tanto, en esta memoria se reivindica el metodo de sintesis de una 

familia de materiales que tiene como limites extremos y externos la zeolita Beta y 
otro polimorfo que podna ser el polimorfo C. En la zeolita Beta y en el posible 
polimorfo C, contrariamente a lo que ocurre en la zeolita ITQ-16 no se encuentran 
simultaneamente los picos a angulos 6.9 Q , 7.6 s y 9.6 9 (veanse las figuras 1, 2 y 

20 3). 

La presente invencion se refiere a un nuevo metodo de sintesis de un 
material denominado ITQ-16, caracterizado por un medio de sintesis con un pH 
entre 14 y 9 y preferentemente entre 13 y 10 y la utilizacion de aniones hidroxido 
como agente mineralizante, y sin introducir aniones fluoruros como agentes 

25 mineralizantes, y la presencia de cationes organicos del tipo tetraalquilamonio con 
formula general (R1R2R3R4N) + donde R1, R2, R3 y R4 pueden ser cadenas 
alquilicas o aromaticas desde 1 carbono a 16 carhonos, que pueden formar o no 
ciclos sobre el atomo de nitrogeno. Ademas, tambien se reivindica el empleo de 
policationes organicos de formula general R m N x ((CH2) n )p donde x puede tomar 

30 valores entre 2 y 12, n se refiere al numero de carbonos que forman algunas de 
las cadenas alquilicas puente entre dos nitrogenos contiguos pudiendo variar 
entre 1 y 6, p se refiere al numero de cadenas alquilicas puente existentes entre 
atomos de nitrogeno y puede variar entre 2 y 24 y R se refiere a grupos alquilo o 
arilo ligados a un solo atomo de nitrogeno (N) conteniendo entre 1 y 12 carbonos 

35 y siendo m un valor que puede variar entre 0 y 36. Ejemplos no limitantes de 
estos cationes organicos se presentan en la figura 4. 

El material en su forma calcinada tiene la siguiente formula empirica: 
x(MXQ 2 ) : fTQ 2 : gGeQ 2 : (1-p)Si0 2 
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5 donde T puede ser uno o varies elementos con estado de oxidacion +4 distintos 
de Ge y Si tal y como por ejemplo Ti, V, Sn; X puede ser uno o varios elementos 
con estado de oxidacion +3 tal y como por ejemplo Al, Ga, B, Cr, Fe y M puede 
ser H + o uno o varios cationes inorganicos de compensacion de carga +n como 
por ejemplo Li + , Na + , K + , Ca 2+ , Mg 2+ , etc. 

10 El valor de g debe estar comprendido entre 0.8 y 0.005, y preferentemente 

entre 0.5 y 0.032, y mas preferentemente entre 0.333 y 0.0625. La relacion 
Si0 2 +Ge0 2 /T02 esta comprendida entre 10 y preferentemente mayor de 20. 
En el caso de que se quiera sintetizar la zeolita ITQ-1 6 con cationes trivalentes, X, m . 
como por ejemplo Al, la relacion Si+Ge/AI esta comprendida entre 5 y °o,y : '* 

15 preferentemente mayor de 15, y mas preferentemente mayor de 20, 

• • • 

El metodo de preparacion se basa en el calentamiento a temperaturas ; . 

• • • 

entre 80 Q C y 250 9 C y preferentemente entre 130 9 C y 175 S C de una mezcla de 
reaccion que contiene una fuente de Si, entre las que se prefieren silice amorfa, :. 
20 silice coloidal, gel de silice, tetraalquilortosilicato, silicate sodico, y una fuente de 

- - • ■» 

germanio como por ejemplo oxido, haluros o alcoxidos de germanio. La mezcla de 
sintesis contiene como agente estructurante uno o mas de los siguientes cationes 
organicos en su forma hidroxido, sin ser por ello limitante: TEA + , BD + , BQ + , m- 
XydQ 2+ , M 4 BQ 2+ , M 4 BD 2+ , C y HMP + , MC y HMP + (figura 4). Alternativamente, es 

25 posible utilizar el cation organico en forma de sal (por ejemplo, un haluro, : : : 
preferiblemente cloruro o bromuro) y anadir una fuente de iones alcalinos o 
^alcalinoterreos, preferentemente en forma de hidroxido. 

Opcionalmente, cationes trivalentes como por ejemplo Al, B, Ga, Fe o Cr, 
y/o tetravalentes como Ti, V o Sn pueden ser introducidos en el gel de sintesis. 

30 En ocasiones puede ser conveniente ademas introducir en algiin momento 

de la preparacion un material cristalino, preferentemente zeolitico y mas 
preferentemente cristales de ITQ-1 6 (entre 0.01 y un 25% en peso respecto al 
conjunto de oxidos inorganicos, preferiblemente entre un 0.05% y un 10% en 
peso) como promotores de la cristalizacion (sembrado). 

35 En el caso particular de utilizar el cation BD (figura 4) como agente director 

de estructura la composicion de la mezcla de sintesis se caracteriza por los 
siguientes rangos de relaciones molares: 

BD/(Si0 2 +Ge0 2 ) = entre 3 y 0.01 , y preferentemente entre 1 y 0.03. 
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5 H 2 0/(Si0 2 + Ge0 2 ) = entre 1 000 y 0.5, y preferentemente entre 1 00 y 2. 

Ge0 2 /(Si0 2 +Ge0 2 ), definido como g\ = entre 0.8 y 0.005, y preferentemente entre 
0.5 y 0.032, y mas preferentemente entre 0.333 y 0.0625. 

(Si+Ge)/X = entre 5 y ~ y preferentemente mayor de 15, y mas preferentemente 
mayor de 20. 

1 0 Si0 2 +Ge0 2 /T0 2 = entre 1 0 y ~, y preferentemente mayor de 20. 

M n 7Si0 2 +Ge0 2 = entre 2 y 0, preferentemente entre 1 y 0, y mas preferentemente 
entre 0.5 y 0. 

donde X representa a un elemento en su estado de oxidacion trivalente tal como . 

• • • 

Al, B, Fe, Ga o Cr; T es un elemento en su estado de oxidacion tetravalente tal ] " 
15 como Ti, Sn o V y M es un cation alcalino o alcalinoterreo tal como Na + , Ba 2+ , K + , 

Ga 2+ , etc. -: . 

• • • 

Una vez la cristalizacion esta completa, los solidos se separan de las aguas : 
madre por filtracion o por centrifugacion. Como resultado se obtiene un solido . 

20 altamente cristalino que contiene material organico ocluido. \. I! 

El producto solido obtenido posee un patron de difraccion caracteristico --II 
(radiacion CuKcc) tal y como se presenta en la figura 3 y tabla I, y que guarda 
cierta similitud con el de la zeolita Beta (US Patent Re28341) a alto angulo 20 > 
20 e , donde 0 es el angulo de Bragg, y poca similitud a angulos bajos. : . . : 

25 La materia organica ocluida se elimina por calcinacion en vacio, aire, N 2 u - : 

otro gas inerte, a temperatura superior a 450 Q C, y preferentemente a temperatura V - 
superior a 500 Q C e inferior a 900 Q C. El patron de difraccion de rayos X del material 
calcinado se presenta en la figura 5 y la tabla II. 

Asi, la zeolita ITQ-16 calcinada presenta un pico de difraccion entorno a 

30 7.6 Q , caracterizado por una anchura a media altura de alrededor de 1 Q y 
caracteristico de la zeolita Beta (Newsam et al., Proc. R. Soc. London A, 1988, 
420, 375) con un intercrecimiento de los polimorfos A y B determinado, pero 
presenta ademas dos picos a 6.9 9 y 9.6 Q correspondientes a la presencia de otro 
polimorfo que podria ser el polimorfo C. Asi pues, la zeolita ITQ-16 presenta un 

35 grado de intercrecimiento diferente al de la zeolita Beta. 

Para la zeolita ITQ-16 sintetizada en la presente memoria se reivindican las 
siguientes aplicaciones: 



r 

5 - Como aditivo de catalizadores de craqueo catalftico de hidrocarburos, y en 
general de compuestos organicos. 

- Como componente de catalizadores de hidrocraqueo o hidrocraqueo suave. 

- Como componente o aditivo de catalizadores de isomerizacion de parafinas 
ligeras. 

10 - Como componente de catalizadores de desparafinado e isodesparafinado. 

- Como catalizador de alquilacion de isoparafinas con olefinas y alquilacion de 
aromaticos y aromaticos sustituidos con olefinas o alcoholes, y mas 
especificamente como catalizador para la alquilacion de benceno con 
propileno. 

15 - Como catalizador en reacciones de acilacion de compuestos aromaticos 
sustituidos utilizando acidos, cloruros de acido o anhidridos de acidos 
organicos como agentes acilantes. 

- Como catalizadores en reacciones de Meerwein-Pondorf-Verly y Oppenauer 
Como catalizador para la eliminacion catah'tica de vapores organicos (VOC). 

20 

En el caso de la ITQ-16 conteniendo Ti, se reivindica su uso como 
catalizador de epoxidacion de olefinas, oxidacion de alcanos, oxidacion de 
alcoholes y oxidacion de tioeteres a sulfoxidos y sulfonas utilizando hidroperoxido, 
organicos o inorganicos, como por ejemplo H2O2, tertbutilhidroperoxido, 
25 hidroperoxido de cumeno, como agentes oxidantes. 

En el caso de contener Sn se reivindica su uso como catalizadores de 
oxidacion en reacciones Bayer-Williger utilizando H 2 0 2 como agente oxidarrte. 
Finalmente, se reivindica su uso en amoximacion de ciclohexanona a 
ciclohexanona oxima con NH 3 y H 2 0 2 . 

30 

EJEMPLOS 
Ejemplo 1. 

7.21 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 20.22g de una 
solucion acuosa de BD (9.27.1 0" 4 moles de BD(OH)/g). A continuacion se 
35 adicionan 0.653g de Ge0 2 . Se deja la mezcla agitando y evaporando el etanol 
formado en la hidrolisis del TEOS, y 12.3g de agua. La mezcla resultante se 
calienta en autoclaves recubiertos internamente de PTFE a 150 Q C. Tras 4.5 dias 
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5 de calentamiento se filtra la mezcla y se obtienen 22g de zeolita ITQ-16 por cada 
100g de gel de sintesis. 

El patron de difraccion de rayos X se presenta en la figura 3. 
Ejemplo 2. 

10 7.21 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 20.22g. de una 

solucion acuosa de BD (9.27.1 0' 4 moles de BD(OH)/g). A continuacion, se 
adicionan 0.653g de Ge0 2 y 0.077g de isopropoxido de aluminio Se deja la 
mezcla agitando y evaporando el etanol, formado en la hidrolisis del TEOS, y - ; 
12.3g de agua. La mezcla resultante se calienta en autoclaves recubiertos ^ 

15 internamente de PTFE a 150 Q C. Tras 7 dias de calentamiento se filtra la mezcla y 

se obtienen 18 g de zeolita ITQ-16 por cada 100g de gel de sintesis. 

El patron de difraccion de rayos X se presenta en la figura 6. *: 

• • • 

Ejemplo 3. ; 

20 9.37g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 20.71 g de una ][■ 

solucion acuosa de BD (2.0. 10' 3 moles de BD(OH)/g). A continuacion se adicionan - m [- 
0.31 3g de Ge0 2 Se deja la mezcla agitando y evaporando el etanol, formado en 
la hidrolisis del TEOS, y 10.34g de agua. La mezcla resultante se calienta en 
autoclaves recubiertos internamente de PTFE a 135 9 C. Tras 6 dias de [ [ 

25 calentamiento se filtra la mezcla y se obtienen 24g de zeolita ITQ-16 por cada mm ] m ] 
100g de gel de sintesis. 

El patron de difraccion de rayos X se presenta en la figura 7. ----- 
Ejemplo 4. 

30 y 12.5g de agua. La mezcla resultante se calienta en 5.21 g de 

tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 20.2g de una solucion acuosa de BD 
(9.27.10" 4 m BD(OH)/g). A continuacion se adicionan 1.307g de Ge0 2 . Se deja la 
mezcla agitando y evaporando el etanol, formado en la hidrolisis del TEOS, 
autoclaves recubiertos internamente de PTFE a 150 Q C. Tras 1 dia de 

35 calentamiento se filtra la mezcla y se obtienen 13g de zeolita ITQ-16 por cada 
100g de gel de sintesis. 

El patron de difraccion de rayos X se presenta en la figura 8. 
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Ejemplo 5. 

5.21 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en 14.9g de una solucion 
acuosa de m-XydQ (9.37.1 0' 3 m m-XydQ(OH) 2 /g). A continuacion se adicionan 
1 .307g de Ge0 2 . Se deja la mezcla agitando y evaporando el etanol, formado en 
10 la hidrolisis del TEOS, y 2.8g de agua. La mezcla resultante se calienta en 
autoclaves recubiertos internamente de PTFE a 150 S C. Tras 7 dias de 
calentamiento se filtra la mezcla y se obtienen 13g de zeolita ITQ-16 por cada 
1 0Og de gel de sintesis. 

El patron de difraccion de rayos X se presenta en la figura 9. 
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Reivihdicaciones 



1. Un metodo de sintesis de una familia de materiales microporosos con un 
patron de difraccion de rayos X como el presentado en la tabla I, y caracterizado 
por la presencia simultanea de picos de difraccion a angulos 20 de 6.9 Q , 7.6 Q y 

10 9.6 Q . y en el que la intensidad relativa de los picos a 6.9 Q y 9.6 Q con respecto a la 

intensidad del pico a 7.6- cumple que la relacion Ig&Jb.e* es mayor que cero y 

menor que <*>, y que se caracteriza porque la sintesis se Neva a cabo utilizando 

aniones hidroxido como agente mineralizante, y sin necesidad de introducir m m 

fluoruros como agente mineralizante, y en presencia de compuestos organicos : 

• * 

15 como agentes directores de estructura. 

4 • « 

2. Procedimiento de sintesis de una familia de materiales microporosos de u . 
acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado por el uso, como agentes directores 

de estructura, de cationes organicos del tipo tetraalquilamonio con formula 
20 general (R1R2R3R4N) + donde R1, R2, R3 y R4 pueden ser cadenas alquilicas o - :: 
aromaticas desde 1 carbono a 16 carbonos, que pueden formar o no ciclos sobre . 
el atomo de nitrogeno. Ademas, tambien se reivindica el empleo de policationes : 
organicos de formula general R m Nx((CH 2 )n)p donde x puede tomar valores entre 2 
y 12, n se refiere al numero de carbonos que forman algunas de las cadenas 
25 alquilicas puente entre dos nitrogenos contiguos pudiendo variar entre 1 y 6, p se 
refiere al numero de cadenas alquilicas puente existentes entre atomos de 
nitrogeno y puede variar entre 2 y 24 y R se refiere a grupos aiquilo o arilo ligados 
a un solo atomo de nitrogeno (N) conteniendo entre 1 y 12 carbonos y siendo m 
un valor que puede variar entre 0 y 36. 

30 

3. Un metodo de sintesis del material microporoso reivindicado en 1-2 
caracterizado porque una mezcla de reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , 
una fuente de Ge0 2 , opcionalmente una fuente de un cation trivalente, 
preferentemente Al, B, Fe, o Cr, un cation organico y H 2 0 a un pH comprendido 

35 entre 14 y 9, preferentemente entre 13 y 10, se somete a calentamiento a 
temperatura entre 80 9 C y 250 Q C, preferentemente entre 130 2 C y 175 Q C. 
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4. Un metodo de sintesis del material microporoso de acuerdo con la 
reivindicacion 1 y caracterizado por el uso del cation BD* como agente director de 
la estructura. 

5. Un metodo de sintesis del material microporoso de acuerdo con las 
reivindicaciones 1 y 4, y caracterizado porque la mezcla de sintesis tiene una 
composicion en terminos de relaciones molares dentro de los rangos: 
BD/(Si0 2 +Ge0 2 ) = entre 3 y 0.01 , y preferentemente entre 1 y 0.03. 

H 2 0/(Si0 2 + Ge0 2 ) = entre 1000 y 0.5, y preferentemente entre 100 y 2. 
Ge0 2 /(Si0 2 +Ge0 2 ), definido como g\ = entre 0.8 y 0.005, y preferentemente entre 
0.5 y 0.032, y mas preferentemente entre 0.333 y 0.0625. 

(Si+Ge)/X = entre 5 y «*, y preferentemente mayor de 15, y mas preferentemente 
mayor de 20. 

Si0 2 +Ge0 2 /T0 2 = entre 10 y «>, y preferentemente mayor de 20. 

M n+ / Si0 2 +Ge0 2 = entre 2 y 0, preferentemente entre 1 y 0, y mas 

preferentemente entre 0.5 y 0. 

donde X representa a un elemento en su estado de oxidacion trivalente tal como 
Al, B, Fe, Ga o Cr; T es un elemento en su estado de oxidacion tetravalente tal 
como Ti, Sn o V, y M es un cation alcalino o alcalinoterreo tal como Na, Ba, K, Ca, 
Mg, etc. 

6. Un metodo de sintesis del material microporoso reivindicado en 1 ,4 y 5 
'caracterizado porque una mezcla de reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , 
una fuente de Ge0 2 , opcionalmente una fuente de un cation trivalente, 
preferentemente Al, B, Fe, o Cr, y el cation BD + y H 2 0 a un pH comprendido entre 
14 y 9, preferentemente entre 13 y 10, se somete a calentamiento a temperatura 
entre 80 9 C y 250 Q C, preferentemente entre 130 Q C y 175 Q C. 

7. Un metodo de sintesis del material microporoso sintetizado segun 
reivindicaciones 1-3, en el que la formula empirica del material calcinado y 
anhidro es: 

x (MX0 2 ) : <T0 2 : gGe0 2 : (1-g)Si0 2 
en la que la relacion Ge0 2 /(Si0 2 +Ge0 2 ), p, esta comprendida entre 0.8 y 0.O05, y 
preferentemente entre 0.5 y 0.032, y mas preferentemente entre 0.333 y 0.0625. 
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La relacion Si0 2 +Ge0 2 /T0 2 esta comprendida entre 10 y «>, preferentemente 
mayor de 20, y la relacion Si+Ge/X esta comprendida entre 5 y ~, y 
preferentemente mayor de 15, y mas preferentemente mayor de 20. Siendo X uno 
o varios elementos con estado de oxidacion +3 tal como Al, B, Fe, Ga o Cr, T uno 
o varios elementos con estado de oxidacion +4 distintos de Ge y Si tal como por 
ejemplo Ti, V o Sn, y M puede ser un cation alcalino o alcalinoterreo. 

8. Un metodo de sintesis del material microporoso sintetizado segun 
reivindicaciones 1,4,5 y 6, en el que la formula empirica del material calcinado y 
anhidro es: 

x(MX0 2 ) : fT0 2 : gGe0 2 : (1-flf)Si0 2 
en la que la relacion Ge0 2 /(Si0 2 +Ge0 2 ), g, esta comprendida entre 0.8 y 0.005, y 
preferentemente entre 0.5 y 0.032, y mas preferentemente entre 0.333 y 0.0625. 
La relacion Si0 2 +Ge0 2 /T0 2 esta comprendida entre 10 y °°, preferentemente 
mayor de 20, y la relacion Si+Ge/X esta comprendida entre 5 y <*>, y 
preferentemente mayor de 15, y mas preferentemente mayor de 20. Siendo X uno 
o varios elementos con estado de oxidacion +3 tal como Al, B, Fe, Ga o Cr; T uno 
o varios elementos con estado de oxidacion +4 distintos de Ge y Si tal como por 
ejemplo Ti, V o Sn, y M puede ser un cation alcalino o alcalinoterreo. 

9. Uso de los materiales preparados segun reivindicaciones 1-8 como 
catalizador en procesos de craqueo, hidrocraqueo, hidrocraqueo suave de 
hidrocarburos y/o hidrocarburos funcionalizados, hidroisomerizacion de olefinas, 
alquilacion de olefinas con isoparafinas, alquilacion de aromaticos con olefinas o 
alcoholes, y mas especificamente en la alquilacion de benceno con propileno. 

10. Uso de los materiales preparados segun reivindicaciones 1-8 y 
conteniendo Ti, V o Sn, en procesos de oxidacion selectiva de compuestos 
organicos usando H 2 0 2 o peroxidos o hidroperoxidos organicos como oxidantes. 

11. Uso de los materiales preparados segun reivindicaciones 1-8 y 
conteniendo Sn en procesos de oxidacion del tipo Baeyer-Villiger. 
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12. Uso de los materiales preparados segun reivindicaciones 1-8 como 
catalizador en procesos de oxidacion del tipo Meerwein-Pondorf-Verley 
(reduccion) y Oppenauer (oxidacion). 

13. Uso de los materiales preparados segun reivindicaciones 1-8 como 
componente de catalizadores para la elimination de vapores organicos (VOC). 
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Figura 1 
Zeolita Beta 
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Figura 2 
Polimorfo C 
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Figura 4 




CyHMP + MCyHMP* 
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Figura 5 
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Figura 6 
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Figura 8 
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